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Prufungsantrag gem. 5 44 PatG ist gestellt 


@ Bei niedrigen Temperaturen hartbare Harzmasse 


Es wird eine Harzmasae beschrieben. die bei niedrigen 
Temperaturen hSrtbar und dadurch gekennzeichnet Ist, daft 
sie fotgende Komponenten enthSIt: 

(a) ein Vinylcopolymeres, hergestellt aus einem bestimmten 
Polysiloxan-Macromonomeren und einem Epoxy-enthalten- 
den Vinylmonomeren und 

(b) eino 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbin- 
dung und/oder eine Bfach koordinierte Organozirkon-Che- 
latverbindung. 
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Patentansprflche 

1. Bei niedrigen Temperaturen hartbare Harzmasse, dadurch gekennzeichnet, dafl sie enthalt: 

(a) ein Vinyicopolymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthal- 
tenden Vinylmonomer, wobei das Polysiioxan-Macromonomer hergcstelit wurde durch Umsctzung 
von 70 bis 99,999 MoI-% ciner Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 

Ri 

Ri— Si— R, (0 
\ 

in welcher R| eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomcn oder Phenyl 
darstellt und Rj, R3 und R4 jeweils fQr Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomcn oder Hydroxy stehen, mit 
30 bis 0,001 Mol-% einer Verbindung (B), dargestellt durch die Fonmel 

R* 

/ 

CH 2 = C — COO(CHjVSt— R 7 (10 

I \ 
R5 R. 

in welcher R 5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprasentiert, R* R7 und R 8 jeweils fQr Hydroxy, 
Alkox> mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomcn oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit I bis 8 
KohJenstoffatomen stehen, wobei wenigstens einer der Reste Re, R? und R« Hydroxy oder Alkoxy ist, 
und n eine ganze Zahl von 1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro Molekul 
wenigstens zwei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von 400 bis 1 00 000 aufweist, und das Epoxy-enthaltcnde Vinylmonomer an scinem 
EndedieGruppe 

O 

/ \ 
HC CH 

V 

tragi, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung cine alicyclische Gruppe bildet; und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung. 

Z Harzmasse nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (A) wenigstens eine Verbin- 
dung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyltriet- 
hoxysilan, Methyltributoxysilan, Phenyltrisilanol und Methyltrisilanol ist 

3. Harzmasse nach einem der Ansprtlche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (A) 
wenigstens eine Verbindung aus der Gruppe von Methyltrimethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phe- 
nyltrisilanol ist. 

4. Harzmasse nach einem der P nsprQche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) wenig- 
stens eine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 

Aery loxyethyhriethoxysi Ian, 
T'-Methacryloxyethyltriethoxysilan, 
j'-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 
^-Methacryloxypropyltriethoxysilan, 
y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 
y- Mcthacryloxybutyltriethoxysilan und 
y-AcryloxypropyltrisilanoI, 
ist 

5. Harzmasse nach einem der Ansprflche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB die Verbindung (B) wenig- 
stens cine Verbindung, ausgewahlt aus der Gruppe von 

^-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

y* M et hacryloxycthyltriethoxysilaa 

r-Mcthacryloxypropyltrimethoxysilan, 

^•Methacryloxypropyltriethoxysilan und 

r-AcryioxypropyltrisilanoI, 

ist. 

6. Harzmasse nach cincm der Ansprtlche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB 'Jis Polysiloxan-Macromono- 
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verschlechterten Oberfl&chenglfttte fOhrt. Wcnn die Harzmasse nur mit dem in der Luft bcfindlichen Wasscr 
gehartet werden soil, benotigt sie weiterhin eine lange Hartungszeit und es ist schwicrig, die vollstandige 
Hartung im Inneren der Harzmasse zu erreichen, da die Hartung von der Oberfiache her fortschreitet, was zu 
einer geringeren Harte fQhrt. Ein weiteres Problem tritt dann dadurch auf, daO das gehartetc Produkt leicht 
schrumpft und eine schlechte Oberflachenglatte aufweist. 

Es sind auch polymerisierbare ungesBttigte Harzmassen vom Einzelpackungs-Typ bekannt, die mit der akti- 
ven Energie von ultravioletten Strahlen, Eiektronenstrahien und dgl. gehartet werden. Diese Zusammensetzun- 
gen weisen den Nachteil auf, daB man dazu eine Bestrahiungsvorrichtung bendtigt. 

Ein Ziel der vorliegenden Erfindung ist es, eine Einzelpackungs-Harzmasse zur VerfGgung zu stellen, die sich 
(eicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur harten laBt, wenn man sie in Luft stehen laBt, und die einfach 
zu handhaben ist 

Ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die mit geringeren Mengen an Nebenpro- 
dukten unter Erhalt eines geharteten Produkts mit zufriedenstellenden Eigenschaften gehartet werden kann. 

Noch ein weiteres Ziel der Erfindung ist die Schaffung einer Harzmasse, die sich im allgemeinen einheitlich, 
d. h. mit einem verminderten Unterschied zwischen der Oberfiache und dem Inneren, harten laBt und ein 
gehartetes Produkt mit ausreichender Harte und dennoch praktisch frei von Schrumpfung ergibt. 

Diese und andere Ziele und Merkmale der Erfindung werden sich aus der folgenden Beschreibung ergeben. 

Die vorliegende Erfindung schafft eine Harzmasse, die bei tieferen Temperaturen gehartet werden kann und 
dadurch gekennzeichnet ist, daB sie enthalt. 

(a) ein Vinylcopoiymer, hergestellt aus einem Polysiloxan-Macromonomer und einem Epoxy-enthaltenden 
Vinylmonomer, wobei das Polysiloxan-Macromonomer hergestellt wurde durch Umsetzung von 70 bis 
99,999 Mol-% einer Vcrbindung (A), dargestellt durch die Formel 

R> 

/ 

Ri— Si — R, (0 
\ 

R< 

in welcher Ri eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl 
darstellt und R2, R3 und R< jeweils fQr Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder Hydroxy stehen, mit 30 bis 
0,001 Mol-°/o einer Verbindung (B), dargestellt durch die Formel 



R* 

/ 

C H 2 = C — C O 0(C HJ Si — R, (II) 

I \ 
Rj Ri 

in welcher R5 ein Wasserstoffatom oder Methyl reprflsentiert, R* R7 und Ra jeweils fQr Hydroxy, Alkoxy mit 
1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen 
stehen, wobei wenigstens einer der Reste Re, R7 und R 8 Hydroxy oder Alkoxy ist, und n eine ganze Zahl von 
1 bis 6 darstellt, wobei das Polysiloxan-Macromonomer pro Molekfll wenigstens zwei funktionelle Gruppen, 
ausgewahlt aus Hydroxy und Alkoxy, und ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von 400 bis 100 000 
aufweist, und das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer an seinem Ende die Gruppe 



O 

/ \ 

: ch 

V 



trSgt, in welcher (Z) mit der C-C-Bindung eine alicyclische Gruppe bildet, und 

(b) eine 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder eine 8fach koordinierte Organo- 
zirkon-Chelatverbindung. (Im folgenden wird das Epoxy-enthaltende Vinylmonomer als "alicyclisches 
Epoxy-enthaitendes Vinylmonomer' , bezeichnet)* 

Wahrend das Vinylcopoiymer als die Harzkomponente der vorliegenden Harzmassen dient, wirken die vom 
Polysiloxan-Macromonomer. das als eine der Monomerkomponenten eingesetzt wird, herrflhrende Silanolgrup- 
pe und die Epoxygruppe, die sich von dem aiicyclischen Epoxy-enthahenden Vinylmonomer, das als andere 
Monomerkomponente dient, ableitet, als die funktionellen Haupt-Vernetzungsgruppen. Weiterhin bildet, wenn 
das Macromonomer Alkoxygruppen aufweist, die Alkoxygruppc SilanoL wenn sie mit dem Wasser in der Luft 
hydrolysiert wird. Die Silanolgruppe dient dann als funktionelle Vernetzungsgruppe, 

In der vorliegenden Harzmasse, die solche funktionelle Vernefcungsgruppen aufweist, verdampft das Chelati- 
sierungsmittel aus der Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der Zirk n-Che!atverbindung, die als 
Vernetzungsmittel dient, wodurch die vernetzende Hirtung bei niedriger Temperatur eingeleitet wird Wahr- 
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mer pro MolekOl durchschnittlich 0,2 bis 1 ,9 polymerisierbarc ungesattigte Bindungen aufwcist 

7. Harzmasse nach cinem dcr AnsprQche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet daO das Epoxy-enthaltende 
Vinylmonomcr jcwcils mindcstens cine Epoxygruppc, cine flg£ ungesattigte polymerisierbarc Bindung und 
cine Carbonylgruppe aufweist 

8. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet daB das Vinylcopolymer herge- 
stellt wurde aus 0,01 bis 98 Gew.-% des Poiysiioxan-Macromonomeren und 99,99 bis 2 Gew.-% des Epoxy- 
enthahenden Vinylmonomeren. 

9. Harzmasse nach cinem der AnsprUche 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, daO das Vinylcopolymere 
hergesteflt wurde aus 0,01 bis 80 Gew.-% des Poiysiioxan-Macromonomeren, 1 bis 90Gew.-% des Epoxy- 
enthaitenden Vinylmonomeren und bis zu 98,99 Gew.-% andcrer polymerisierbarer Vinylmonomerer. 

10. Harzmasse nach einem der AnsprOche 1 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere ein 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 3000 bis ungefahr 200 000 aufweist 

1 1. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 10, dadurch gekennzeichnet, daB das Vinylcopolymere ein 
Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 1 0 000 bis ungefahr 80 000 aufweist 

12. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 11, dadurch gekennzeichnet daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist die direkt an das 
Aluminiumatom gebunden sind 

13. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 12. dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkon- 
atom gebunden sind. 

14. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 13, dadurch gekennzeichnet daB die 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chela tverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewShlt aus der Gruppe von 
Aluminiumtrts(ethylacetoacetat), 

Tris(trinuoracetylacetonito)aluminium, 

Tris(hexafluoracetylace^nato)a!uminiurn, 

Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tris(n-propylacetoacetato)al'jminium, 

Tris^iso-propylacetoacetatojaluminium, 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 

Tris(saIicylaldehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenolat)aluminium, 

Tris(acetyIacetonato)a!uminium und 

Tris(ethylacetonato)alurninium, 

ist 

15. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 14, dadurch gekennzeichnet daB die 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatverbindung wenigstens eine Verbindung, ausgewahlt au$ dcr Gruppe von Tetra- 
kis(oxaJsaure)zirkon, 

Tetrakis(acetyIaceton)zirkon, 
Tetraki^n-propylacetoacetatojzirkon, 
Tetrakis(etnyIacetoacetato)zirkon und 
Tetrakis(salicylaldehydato)zirkon, 
ist 

16. Harzmasse nach cinem dcr AnsprQche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,01 bis 
30 Gew.-Teiie der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des VinyIcopolyme r en. 

17. Harzmasse nach einem der AnsprQche 1 bis 16, dadurch gekennzeichnet daB sie umfaBt 0,1 bis 
1 5 Gew.-Teile der 6fach koordinierten Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder der 8fach koordinier- 
ten Organozirkon-Chelatverbindung pro 100 Gew.-Teile des Vinylcopolymeren. 

Beschreibung 

Die vorliegende Erfindung bezieht sich auf Harzmassen, die bei niedrigen Temperaturen hartbar sind 

Aus GrQnden der Senkung von Energiekosten ist es auBerst erwQnscht Harzmassen zu entwickeln, die bei 
tiefen Temperaturen gehartet wcrden k6nnen. 

Bisher sind als bei niedrigerTemperatur hartbare Harzmassen hauptsachlich getrennt verpackte Harzmassen, 
wic z. B. Polyol/lsocyanat. Epoxy/Polyamin und ahnliche Zusammensetzungen verwendet wordea Diese Zwei- 
Paket- Harzmassen sind umstindlich zu handhaben, da die Komponenten der Zusammensetzung getrennt in 
zwei Paketen aufbewahrt und kurz vor der Verwendung zusammengemischt werden. AuBerdem sind die 
Harzmassea die ein Isocyanat umfassen, stark toxisch, was ein groBer Nachtcil ist 

Andererseits sind auch Einzelpackungs-Harzzusammensetzungen bekannt die bei niedriger Temperatur 
hirtbarsind 

Zum Beispiel beschreibt die JP-A-67 553/1985 cine Zusammensetzung, die eine Aluminium-Chelatverbindung 
und ein Vinylpolymer, das als Monomcrkomponente ein Alkoxysilan, wiez. B. Methacry! xypropyltrimeth xysi- 
Ian, cmhalt umfaBt Bei dicser Zusammensetzung dient die von der Hydrolyse der Alkoxysilangruppen herruh- 
rendc Silanolgruppe hauptsachlich als funktionelle Vernetzungsgruppe, so daB die Notwendigkeit besteht eine 
groBe Wassermenge fOr die Hydrolyse der Alkoxysilangruppe einzusetzen. falls man ein gehlrt tcs Produkt mit 
ausreichender Harte zu erhalten wQnscht Folglich cntsteht durch die Hydrolyse eine groBe Menge an Alkohol 
usw. als Ncbcnprodukt was beim geharteten Produkt zu einer rauhen OberfUche und demgemlB zu einer 
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schcinlich trctcn dabci die folgcndcn vcrschicdcncn Hflnungsrcaktioncn auf: 

(A) Kondensaiion zwischen dcnSilangruppen, 

(B) Kondensaiion von Silanolgruppen mil aus Epoxygruppcn hcrgestelltcn Hydroxygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 5 

(D) Addition von Hydroxygruppen an Epoxygruppen. 

(E) lonische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Folglich erlauben niedrige Temperaturen von Raumtemperatur von ungefahr 100°C die leichte vemetzende 
Ha*rtung, wobei auch verschiedene Hartungsreaktionen nahezu zur selben Zeit bewirkt werden. so dafi die to 
Zusammensetzung mit einem verminderten Unterschied im Hlrtungsgrad zwischen Oberflache und Innerem 
gehartet werden kann. Das gehartete Produkt zeigt deshalb ausreichende Harte und hohe Oberflachenglatte, 
fast ohne Schrumpfung. Wenn das Macromonomer frei von Hydroxylgruppen ist, treten Hartungsreaktionen* an 
denen Silanolgruppen beteiligt sind, im Inneren der Harzmasse nicht leicht auf, wahrend Hartungsreaktionen. an 
denen Epoxygruppen beteilt sind, unter effektiver HSrtung des inneren Teils auftreten. 15 

Da die Harzkomponente keine Alkoxygruppen oder nur eine relativ kleine Menge an Alkoxygruppen enthalt, 
liefcrn die Hartungsreaktionen verminderte Mengen an Nebenprodukten, mit dem Ergebnis, da0 das gehartete 
Produkt zufriedenstellende Eigenschaften bezQglich Bicgefcstigkeit, Bindungsfestigkeit, usw. zeigt Da die Ver- 
dampfung des Chelatisierungsmittels die Hartung der vorliegenden Harzmasse einleitet, kann die Harzmasse for 
langere Zeit mi* guter Stabiiitat in einem verschlossenen Behalter aufbewahrt werden. 20 

Die vorliegende Harzmasse enthait als Harzkomponente ein Vinylcopolymeres, das als Monomerkomponcn- 
te ein Polysiloxan-Macromonorner umfaQt Dieses Macromonomere zeigt ein HauptgerQst aus Siloxanbindun- 
gen, wobei aliphatisch^ Kohlenwasserstoffgruppen, Phenyl-, Hydroxyl-, Alkoxygruppen, polymerisierbare unge- 
sattigte Bindungen uv direkt oder indirekt an das Si der Siloxanbindung gebunden sind Das Macromonomer 
kann erha!ten werden durch Umsetzung einer Verbindung (A), dargestellt durch die Formel 25 

/ 

R,_Si — R, (0 

\ 

R< 



in welcher Ri, R;, R3 und R4 wie oben definiert sind, mit einer Verbindung (B), dargestellt durch die Forme! 

R 6 

/ 

C H 2 = C — C 0 0(C H^Si — R 7 
R$ Ri 

40 

in welcher R$, Re, R;, Ra und n wie oben definiert sind. 

In der obigen Formel (I), die die Verbindung (A) darstellt ist R t eine aliphatische Kohlcnv/asserstoffgruppe 
mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen oder Phenyl und R 2i R 3 und R4 sind jeweils Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlcn- 
stoffatomen oder Hydroxy. R 2 , R 3 und R4 konnen alle gleich oder unterschiedlich sein oder wenigstens eine 
dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. 45 

In der Verbindung (A) sind Beispiele fur Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen geradkettige oder 
vcrzweigte Gruppen wie z. B. Methoxy, Ethoxy, Propoxy, Butoxy und dgL Beispiele fur aliphatische Kohlenwas- 
serstoffgruppen sind Methyl, Ethyl, Propyl, Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, Octyl und dgU d h. geradkettige oder 
vcrzweigte Gruppen. 

Methyl und Phenyl sind besonders bevorzugt als Rj in der Verbindung (A). Bevorzugt als R2, Rj und R4 sind 50 
Methoxy. Ethoxy, Propoxy, Butoxy und Hydroxy. Beispiele fOr bevorzugte Verbindungen (A) sind Methyltrime- 
thoxysilan. Phenyltrimethoxysilan, Butyltrimethoxysilan, Methyltriethoxysilan, Methyltributoxysilan, Phenyltri- 
siianol, Methyltrisilanol und dgL von denen Methyltnmethoxysilan, Phenyltrimethoxysilan und Phenyltrisilanol 
besonders bevorzugt sind. Diese Verbindungen konnen allein oder in Kombination verwendet werden. 

In der obigen Verbindung (B) steht R5 fQr ein Wasserstoffatom oder eine Methylgruppe und R* R7 und R$ 55 
reprasentieren jeweils Hydroxy, Alkoxy mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen oder eine aliphatische Kohlenwasser- 
stoffgruppe mit 1 bis 8 Kohlenstoffatomen. n ist eine ganze Zahl von 1 bis 6. R* R; und R* konnen alle gleich oder 
verschieden sein oder wenigstens cine dieser Gruppen kann von den anderen verschieden sein. Jedoch ist 
wenigstens eine dieser Gruppen Hydroxy oder Alko.xy. 

In der Verbindung (B) sind Beispiele fur aliphatische Kohlenwasserstoffgruppen mit 1 bis 8 Kohlenstoffato- 60 
men und Alkoxygruppen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen diejenigen, die fur die Verbindung (A) angefQhrt wurdea 
Methoxy, Ethoxy und Hydroxygruppen sind besonders bevorzugt als R* R; und R$ und n liegt vorzugsweise im 
Bereich von 2 bis 4. Beispiele fOr bevorzugte Verbindungen (B) sind 
y-Acryloxyethyltriethoxysilan, 

y-Methacryloxyethyltriethoxysilan, w 

y-Methacryloxypropyltrimethoxysilan, 

y-Methacryloxypropyliriethoxysilan, 

y-Acryloxypropyltrimethoxysilan, 



35 

(II) 
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^Mcthacryloxybutyltriethoxysilan, 
y- Acryloxypropyltrisilanol und dgl. 
Bcsondcrs bcvorzugt untcr diesen Bcispiclcn sind 
^Acryloxycthyltricthoxysilan, 
y-Methacryloxyethyltriethoxysilan. 
^Mcthacryloxypropyltrimcihoxysilan. 
y-Methacryloxypropyitriethoxysilan und 
y- Acryloxypropyltrisilanol. 
Diese Verbindungen k$nncn einzcln odcr in Kombination eingesetzt wcrdcn. 

Erfmdungsgcmafl kann das Polysiloxan-Macromonomcr hcrgcstcllt werden durch Umsetzung dcr Verbtn- 
dung (A) mil dcr Verbindung (B). Die Mengcn dcr 2 Verbindungen, bczogcn auf die Gesamtmenge derselben. 
liegt bci 70 bis 99.999 Mol-%, vorzugsweise 90 bis 993 Mol-%, und insbesondere 95 bis 99 Mol-%. dcr 
Verbindung (A) und bci 30 bsi 0,001 Mol-%, vorzugsweise 10 bis 0.1 Mol-%, insbesondere 5 bis 1 Mol-%. dcr 
Verbindung (B). Falls die Menge an Verbindung (A) weniger als 70 Mol-% betragt, tendiert die Mischung dazu. 
wahrend der Copolymerisationsreaktion zu gelieren, wahrend, wenn diese Menge gr&Bcr als 99.999 Mol-% ist. 
die Menge an uncopolymcrisiertem Polysiloxan zunimmt und so die HarzlSsung trGbe und deshalb wenig 

erwflnschtmacht. . . 

Die Reaktion zwischen den Verbindungen (A) und (B) wird bewerkstelhgt durch die dehydrattsierende 
Kondensation der Hydroxylgruppen, die in diesen Verbindungen enthalten sind und/oder der Hydroxylgruppen. 
die auf die Hydrolyse der Alkoxygruppen dieser Verbindungen zurOckzuf Ahrcn sind. In Abhangigkcit von den 
Reaktionsbedingungen beinhaltet die Umsetzung zusatzlich zu der Dehydraiisierungsreaktion eine dealkoholi- 
sierende Kondensation. 

Obwohl die Reaktion in Abwesenheit von Lflsungsmittel durchgefQhrt werden kann, ist es wQnscnenswert, die 
Reaktion in Wasser und/oder einem organischen Lflsungsmittel, in dem beide Verbindungen (A) und (B) ldslich 
sind durchzufOhren. beispiele fQr geeignete organische Losungsmittel sind KohlenwasserstofflSsungsmittel, wie 
z. B. Heptan, Toluol, Xylol, Octan und Mineralgeist (mineral spirit), EsterlOsungsmittcl, wie z. B. Ethyiacetat, 
n-Butylacetat, Isobutylacetat, Methylcellusolveacetat und Butylcarbitolacetat, Ketonlflsungsmittel, wie z. B. Me- 
thylethylketon, Methylisobutylketon und Diisobutylketon, alkoholische Lftsungsmittel, wie z. B. Ethanol. Isopro- 
panol. n-Butanol. sec-Butanol und Isobutanol. Etherlosungsmiltel, wie z. B. n-Butylether. Dioxan. Ethylcnglycol- 
monomethylether und Ethylenglycolmonoethylether, und dgl. Diese LSsungsmitte! kGnnen emzeln oder in 
Kombination verwendet werden. 

Wenn die Verbindungen (A) und (B) in Form einer Ldsung verwendet werden, betragt die Gesamtkonzentra- 
tion dieser Verbindungen in der LSsung geeigneterweise wenigstens 5 Gew.-%. 

ErfindungsgemaB werden die Verbindungen (A) und (B) in geeigneter Weise bei Temperaturen von ungefahr 
20 bis ungefahr 180° C, vorzugsweise ungefahr 50 bis ungefahr 120°C umgesetzt. Die Umsetzungsdauer betragt 
geeigneterweise gewShnlich ungefahr 1 bis ungefahr 40 Stunden. 

Gegebenenfalls kann die Umsetzung in Anwesenheit eines Polymerisationsinhibitors durchgefQhrt werden, 
der die Polymerisationsreaktion aufgrund von ungesattigten Bindungen in dcr Verbindung (B) effektiv verhin- 
dert Beispiele fQr geeignete Inhibitoren sind Hydrochinon, Hydrochinonmonomethylether und ahnliche Chinon- 
verbindungen. 

Das Reaktionssystem der Verbindungen (A) und (B) fQr die Herstellung des Polysiloxan-Macromonomeren 
kann Tetraalkoxysilan, Dialkyidialkoxysilan oder dgU welche in einer Menge von bis zu ungefahr 20 Mol-%, 
bezogen auf das Gesamtgewicht der Verbindungen (A) und (BX eingesetzt werden, enthalten. 

Wenn R 2 , R* R* R* R? und R« in den Verbindungen (A) und (B) alle fQr Hydroxy stehen, ist es wOnschenswert, 
die Reaktion in einem organischen LSsungsmittel unter Erhitzen und RQhren zwecks dehydratisierender Kon- 
densation durchzufOhren. . , , 

Wenn weiterhin wenigstens eine der Verbindungen (A) und (B) an Si gebundene Alkoxygruppen aufweist, ist 
es bevorzugt, vor der Kondensation eine Hydrolyse durchzufOhren. Die DurchfOhrung dcr Hydrolyse wird 
erforderlich, wenn alle Gruppen R 2 , R 3 , R4, R* R7 und R% Alkoxygruppen sind. Die Hydrolysereaktion und die 
Kondensationsreaktion kfcnnen kontinuierlich in Anwesenheit von Wasser und einem Katalysator unter Erhit- 
zen und RQhren durchgefQhrt werden. Die Wassermenge, die fOr diese Reaktionen verwendet wird. liegt, obwohl 
sie nicht besonders begrenzt ist, vorzugsweise bei wenigstens ungefahr 0,1 Mol pro Mol Alkoxy. Bet Anwesen- 
heit von weniger als 0,1 Mol Wasser tendieren die beiden Verbindungen dazu. weniger reaktiv zu werden. 
Besonders bevorzugt wird die Verwendung eines groSen WasserGberschussts. In dem Falle, in dem die Konden- 
sationsreaktion einen Alkohol liefert, der in Wasser schwer laslich ist, dient die Verwendung einer (Combination 
aus Wasser und einem wasseriGsIichen organischen LGsungsmittel dazu, das Reaktionssystem einheitlich zu 
machen. Bevorzugt fQr die Verwendung als wasserlCsliches organisches Losungsmittel sind die obenerwahnten 
alkoholischen, Ester-, Ether- und Ketonfosungsmittel Saure oder alkalische Katalysatoren kfinnen als Katalysa- 
toren fOr die Hydrolysereaktion eingesetzt werden. Beispiele fQr geeignete saure Katalysatoren sind Salzsaure, 
Sen wef elsaure, Phosphorsaure, Ameisensaure, Essigsaure, Propionsflure, Acrylsaure, Methacrylsaure und dgl. 

Beispiele fQr geeignete alkalische Katalysatoren sind Natriumhydroxid, Triethylamin. Ammoniak und dgl. Es 
ist vorteilhaft. den Katalysator in einer Menge von ungefahr 0,0001 bis ungefahr 5 Gew.-%, vorzugsweise 
ungefahr 0.01 bis ungefahr 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Verbindungen (A) und (B), einzuset- 
zcn. 

Das erfindungsgcmaB einzusetzende Polysiloxan-Macromonomer weist ein Zahlenmittel des Molekularge- 
wichts von ungefahr 400 bis ungefahr 100 000, vorzugsweise ungefahr 1000 bis ungefahr 20 000. auf. Falls dieser 
Wert unter ungefahr 400 liegt, tendiert das Ccpolymerisationsreaktionssystem zur Gelierung. wahrend, wenn 
dieser Wert ungefahr 100 000 Qberschreitet, cs wahrscheinlich ist, daB er zu ve-schlechterter Kompatibihtit 
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fQhrt und dcshalb uncrwOnscht ist 

Das durch die Rcaktion dcr Vcrbindungcn (A) und (B) in dcr vorlicgendcn Erfindung hcrgcstclltc HauptgcrOst 
des Polysiloxan-Macromonomeren umfaBt cine Siloxanbindung. Das HauptgcrOst hat cine v rwicgend iincare 
Struktur\ Leitcrstruktur oder cine Struktur, die eine Kombination diescr Strukturcn darstellt Untcr dem Ge- 
sichtspunkt dcr Widcrstandsfahigkeit gegen Wasser, Warme und Licht ist es bevorzugt ein Macromonomer mit 
ciner Leitcrstruktur oder cin Macromonomer mit einer Kombinationsstruktur mit einem gr6Beren Antcil an 
Leitcrstruktur zu verwenden. Die Struktur des Macromonomeren kann sclektiv nach Wunsch bestimmt werden 
gemaO dem Verhaltnis zwischen der Vcrbindung (A) und der Verbindung (B), der Mcngcn an Wasser und 
Saurckatalysator, usw. Das Polysiloxan-Macromonomere hat eine Struktur, in welcher das Si der Siloxanbin- 
dung daran gebundene Gruppen aufweist, wie z. B. R| bis R*, R« bis Rg, eine Gruppe dcr Formel 



In dem Macromonomeren sind wenigstens zwei funktionclle Gruppen pro MoIekQl an das Si gebunden, wobei 
diese Gruppe aus Hydroxy und Alkoxy ausgew&hlt sind. Diesc Gruppen bilden eine Silanolgmppe oder Alkoxy- 
silangruppe. 

Es wird weiter bevorzugt daB das Polysiloxan-Macromonomere durchschnittlich 0,2 bis 13. vorzugsweise 0,6 
bis 1,4, und insbesondere 03 bis 1 A polymensierbare ungesattigte Bindungen aufweist Wcnn eine sehr kleme 
Zahl an polymerisierbaren ungesattigten Bindungen anwesend ist, tendiert das Copolymerisationsreaktionspro- 
dukt dazu, trObe zu werden, wahrend bei einem OberschuB an solchen Bindungen das Macromonomere wahr- 
scheinlich wahrend der Reaktion gelicrt und deslialb unerwflnscht ist 

Die Zahl der ungesattigten Bindungen im Macromonomeren kann durch das folgende Verfahrcn bestimmt 
werden: 

(1) Verschiedenc Polysiloxan-Macromcnomere werden durch Umsetzung der Verbindung (A) mit dcr 
Verbindung (B) in in geeigneter Wcise vuriierenden Vcrhaitnissen hergcstellt 

(2) Ein nicht-funktioneiles Vinylmonomeres mit nur einem polymerisierbaren ungesattigten Bindungsteil als 
mit den obigen Macromonomeren reaktiven Teii wird mit den Macromonomeren in variierenden Verhalt- 
nissen unter Erhalt verschiedener Vniylcopory merer umgesetzt Beispiele fQr nicht-funktionelle Vinylmono- 
mere, die verwendet werden kOnnen, sind Styrol, Vinyltoluol, Acrylnitril, ein Ester von Acrylsflure oder 
MethacrylsSure mit einem einwertigen Alkohol, und dgL 

(3) Die Molekulargewichtsverteilungen der resultierenden Vinylcopolymeren werden durch Gelpermea- 
tionschromatographie (GPC) bestimmt 

(4) Wenn die unter Verwendung des Macromonomeren und des nicht-funktionellen Vmylmonomeren in 
variierenden Verhaitnissen erhaltenen Copolymcren ungefahr das gleiche Spitzenmolekulargewicht (Mole- 
kulargewicht fQr den hochsten Gehait) aufweisen und Vcrteilungskurven mit einem einzeinen Peak, frei von 
Komponenten mit niedrigem Molekuiargewicht (Macromonomere ohne ungesattigte Bindung)oder Kom- 
ponenten mit hohem Molekuiargewicht (Copolymere von Macromonomeren mit wenigstens rwei ungesat- 
tigten Bindungen), kann man davon ausgehen, daB das eingesetzte Macromonomere durchschnittlich eine 
polymerisierbarc ungesattigte Bindung pro MoIekQl besessen hat 

(5) Die durchschnittliche Zahl von polymerisierbaren ungesattigten Bindungen in den anderen Macromono- 
meren kann ermittelt werden durch 



worin [A] die verwendete Molzahl der Verbindung (AX [B] die verwendete Molzahl der Verbindung (B) und 
[A ( ] und [Bt] die Molzahlen dcr Verbindung (A) bzw. der Verbindung (B) darstellen, die eingesetzt wurden, 
um das Macromonomere mit durchschnittlich einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung zu liefern. 

Wenn z. B. angenommen wird, daB das MolverhaJtnis von Verbindung (B) zu Vcrbindung (A)- 1/20 ein 
Macromonomeres mit einer polymerisierbaren ungesattigten Bindung liefert, dann gibt das molare Verhaltnis 
der Verbindung (B) zur Verbindung (A) von 03 : 20 ein Macromonomeres mit durchschnittlich 03 polymerisier- 
baren ungesattigten Bindungen. 

Die andere Monomerkomponente des Vinylcopolymeren, das erfindungsgemaB eingesetzt werden soli, d h. 
das Epoxy-enthaltende Vinylmonomere (alicyclisches Epoxy-enthaltendes Vinylmonomeres) weist an ihrem 
Ende die Gruppe 



CH 2 =C — COO^Hj).— 



und dgl. 
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HC CH 

• V 

auf v in wclcher (Z) dieselbc Bcdeutung wie obcn hat; und ist vorzugswcisc cin Vinyl monomeres, das jeweils 
mindestens eine Epoxygruppe, cine og&-ungesattigte polymerisierbare Bindung und eine Carbonylgruppe auf- 
io wcist Bcsonders bevorzugt ist ein Vinylmonomeres, in welchcm die o/J-ungesattigte polymerisierbare Bindung 
mit der Doppelbindung der Carbonylgruppe konjugiert isu Beispiele fQr bevoraugte alicyclische Epoxy-enthal- 
tende Vinylmonomere sind die durch die folgenden Formeln (III) bis (XVII) dargestellten. 
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R, O O 




R f O R, 

CH 2 =C— C — N — R„— 0 — R 2 — < Q (* VII > 



In den obigen Formcln stcht R9 fOr ein Wasserstoffatom odcr cine Methylgruppe, Rio ist eine zweiwertige 
aliphatische gesittigte Kohlenwasserstoffgruppe mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen und Ru ist eine zweiwertige 
Kohlenwasserstoffgruppe mit I bis 10 Kohlenstoffatomen. 55 

Die aiicyclischen Epoxy-enthahenden Vinylmonomeren, die durch die Formeln (HI) bis (XVII) dargestellt 
werden, sind im Hinblick auf ihre HJlrtbarkeit bevorzugt 

Beispiele fQr zweiwertige aliphatische gesittigte ICohlenwasserstoffgruppen Rio mit 1 bis 6 Kohlenstoffato- 
men sind Methylen, Ethylen, Propylen, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen und dgL 
Beispiele fQr zweiwertige Kohlenwasserstoffgruppen Ru mit 1 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methylen, 60 
Ethylen, Propyien, Tetramethylen, Ethylethylen, Pentamethylen, Hexamethylen, Polymethylen, Phenylen, 

~ < 0^~ ~ cHj ^\Z/^ cHj ^ 

und dgl. 

Die Harzkomponcnte der vorliegenden Harzmassen ist ein Vinylcopolymeres, das als s ine Monomcrk mpo- 
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nenten Polysiloxan-Macrorronomcre und das alicyclische Epoxy-cnthaltcnde Vinylmonomerc umfaOi. Gegcbc- 
nenfalls kann das Copolymcrc ein solchcs scin, das noch andcre polymerisicrbare Vinylmonomere als weitere 
Monomcrkomponenten zusatztich zu den obigcn Monomcrkomponenten umfaOt. 

Solch andere polymcrisierbare Vinylmonomere kftnnen ausgewahlt werden aus einer groOen Vielfalt von 
Monomeren gemflQ den gewOnschten Eigenschaften. Typische Beispieie fOr solche Vinylmonomere sind die 
folgenden: 

(a) Ester der Acrylsaure oder Methacrylsaure 

Ct bis Cia-Alkylester der Acrylsiure oder Methacrylsaure, wie z. B. Methytacrylat, Ethylacrylat, Propylacry- 
lat, Isopropylacrylat. Butylacrylat, Hexylacrylat. Octylacrylat, Laurylacrylat, Methylmethacrylat, Ethylme- 
thacrylat, Propylmethacrylat, Isopropylme thacrylat, Butylmethacrylat. Hexylmethacrylat, Octylmethacrylat 
und Laurylmcthacrylat; Cj bis Cis-Alkoxyalkylester der Acrylsiure oder Methacrylsaure, wie z. B. Me- 
thoxybutylacrylat, Methoxybutylmethacrylat, Methoxyethylacrylat, Methoxyethytrnethacrylat, Ethoxybu- 
tylacrylat und Ethoxybutylmethacrylat; C 2 bis C 8 - Alkenylester der AcrylsSure oder Methacrylsaure. wic 
z. B. AUylacrylat und AUylmethacrylat; Ci bis Ce-Hydroxyalkylester von Acryls&ure und Methacrylsaure, 
wie z. B. Hydroxyethylacrylat, Hydroxyethylmethacrylat, Hydroxypropylacrylat und Hydroxylpropylme- 
thacrylat; und C3 bis Cis-Alkenyloxyalkylester der Acrylsaure und Methacrylsaure, wie z. B. Allyloxyethyl- 
acrylat und Allyloxyethyimethacrylat. 

(b) Vinylaromatische Verbindungen 

Styrol, a- Methylstyrol, Vinyltoluol und p-Chlorstyrol. 

(c) Polyolefinische Verbindungen 
Butadien, Isopren und Chloropren. 

(d) Andere Verbindungen 

Acrylnitril, Methacrylnitril, Methyiisopropenylketon, Vinylacetat, Veova-Monomer (Produkt der Shell Che- 
mical), Vinylpropiona'., Vinylpivalat, etc. 

Unter den obigen Beispielen fQr andere polymerisierbare Vinylmonomere fOhren die Hydroxyalkylester der 
AcrylsSure oder Methacrylsaure bei ihrem Einsatz zu verbesserter Hartbarkeit 

Die Monomeren zur Herstellung des Vinylcopolymeren, das in der Harzmasse der vorliegenden Erfindung 
eingesetzt werden soil, werden in den folgenden Mengen verwendet. Wenn das Copolymere aus zwei Kompo- 
nenten zusammengesetzt ist, d. h. aus Polysiloxan-Macromonomerem und alicyclischem Epoxy-enthaltendem 
Vinylmonomerem, werden 0,01 bis 98 Gew.-% des ersteren und 99,99 bis 2 Gew.-% des letzteren. vorzugsweise 
0,1 bis 80 Gew.-% des ersteren und 99,9 bis 20 Gew.-% des letzteren, verwendet. Wenn die Menge an eingesetz- 
tem Polysiloxan-Macromonomer kleiner als der obige Bereich ist, kann dies zu einer vermindenen Hartbarkeit 
fUhren, wahrend Mengen, die den obigen Bereich Obersteigen, unerwdnscht sind, weil das gehartete Produkt 
dann schlechtere Eigenschaften zeigt und zum Schrumpfen tendiert 

Wenn weiterhin andere polymerisierbare Vinylmonomere zusatzlich zu den zwei obigen Typen von Monome- 
ren eingesetzt werden, werden 0,01 bis 80Gew.-% des Polysiloxan-Macromonomeren, 1 bis 90Gew.-% des 
alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren und bis zu 98,99 Gcw.-% anderer polymerisierbarer Vinyl- 
monomerer eingesetzt. Noch bevorzugter ist die Verwendung von 0,1 bis 60 Gew.-% Polysiloxan-Macromono- 
mer, 3 bis 60 Gew.-% vom alicyclischen Epoxy-enthaltenden Vinylmonomeren und 10 bis 96,9 Gew.-% anderer 
polymerisierbarer Vinylmonomerer. Es ist unerwQnscht, das Macromonomere und das alicyclische Epoxy-ent- 
haltende Vinylmonomere in Mengen auBerhalb der obigen Bereiche einzusetzen, wobei die GrOnde dafOr 
dieselben wie oben sind. 

In der erfindungsgemaBen Harzmasse kann das alicyclische Epoxy-enthaltende Vinylmonomere teilweise 
durch ein Vinylmonomeres ersetzt werden. das durch die Formel (XVI II) 

R, R» 

CH,= C — C — O — Rh— C CH 3 (XVIII) 

II \ / 

o o 

dargestelh wird, in weicher R 9 und R i0 wie oben definiert sind Das Vinylmonomere der Formel (XVIII) kann in 
einer Menge von bis zu ungefahr 90Gew.-%, vorzugsweise bis zu ungefahr 50Gew.-% bezogen auf die 
Gesamtmenge an alicyclischem Epcxy-enthakendcm Vinylmonomerem und Vinylmonomerem der Formel 
(XVIII), eingesetzt werden. 

Das Copolymere kann durch dasselbe Verfahren und unter denselben Bedingungen hergestellt werdea die 
gewOhnlich fQr die Herstellung acrylischer und Vinyl-Harze verwendet werdea Zum Beispiel kann das Copoly- 
mere hergestellt werden durch AuflOsen oder Dispergieren der Monomcrkomponenten in einem organischen 
Ldsungsmittel und Erhitzen der LOsung oder Dispersion auf cine Temperatur von ungefahr 60 bis 180°C unter 
ROhren in Anwesenheit eincs radikalischen Polymerisationsinitiators. Die Reaktion wird normalerwcisc unge- 
fahr 1 Stunde bis ungefahr 10 Stunden lang durchgefflhrt Beispieie fOr gecignete organische LGsungsmittel sind 
dicjenigen, die bereits oben angegeben wurden, einschlieCIich der alkoholischen LSsungsmittel EtherlGsungs- 
mittel, EstcHdsungsmittel KohlenwasserstofflOsungsmitte! und dgL Wenn cin Kohl nwassemolTtosungsmittel 
verwendet wird, wird es angesichts der LOshchkeit vorzugsweise in Kombination mil anderen L6sung*miuc1n 
verwendet Der radikalischc Polymerisationsinitiat r kann irgendeiner der normalerweise verwendcten scin. 
Beispieie fOr solche Initiatorcn sind Benzoylperoxid, t-Butylperoxy*2-ethylhcxanoat und ahntiche Peroxide, 
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Azotsobutyronitril, Azobisdimethylvaleronitril und ahnliche Azoverbindungen. 

Vorzugsweise weist da& Vinylcopolymere ein Zahlenmittel des Molckulargewichts von ungcfflhr 3000 bis 
ungcfihr 200 000, noch bevorzugter ungef ahr 1 0 000 bis ungefahr 80 000, auf. 

Die vorlicgcnde Harzmassc umfaOt das aus dcm obcn crwfthntcn Polysiloxan-Macromonomeren und dcm 
alicyclisehtn Epoxy-enthaltenden Vinylmonomcrcn als dcsscn monomeren Bestandteiten hcrgestelltc Vinylco- 5 
polymcrc und cine 6fach koordinicrtc Organoaluminium-Chelatverbindung und/odcr cine 8fach koordinierte 
Organozirkon-Chelatvcrbindung, die als vernetzendes Hartungsmittel dient. 

Die bfach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung ist vorzugsweise cine solche, die crhalten wurde 
durch Bchandlung einer Organoaluminiumverbindung mit einem Chelatisierungsmittel. Gceignete Organoalu- 
minium verbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Forme! dargestellt 10 
werden: 



Ru _ A ,_ Rl4 (XIX) 



R !5 — Zr— R„ (XX) 



dargestellt werdca in welchcr Ri% Ri*. Ri; und Rn jeweils Alk xy mit 1 bis 13 KohlenstofTttomen, Alkoxytlk xy 
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen, Alkyl mit 1 bis 6 K hienst ffatomen, Aryt, Aikenyl oder eine Mercapto- oder 
Amino-substituierte Alkyigruppc mit 1 bis 6 Kohlcnstoffatomen dantcBen. wobci wenigstens zwei der Gmppen 
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in welcher R12, Ru und Rm jeweils Alkoxy mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen, Alkoxyalkoxy mit 3 bis 10 Kohlen- 
stoffatomen, Alkyl mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, Aryl, Aikenyl oder Mercapto- oder Amino-substituierte 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen darstellen, wobei wenigstens eine der Gruppen Ri2» Ria und Rm 
Alkoxy oder Alkoxyalkoxy ist. Beispiele fOr Alkoxygruppen mit 1 bis 13 Kohlenstoffatomen fdr die Organoalu- 20 
miniumverbindungen sind Methoxy, Ethoxy, n-Propoxy, Isopropoxy, n-Butoxy, Isobutoxy, sec-Butoxy, tert-Bu- 
toxy, n-Pentoxy. Isoamyloxy, n-Hexyloxy, n-Heptyloxy, n-Octyloxy und dgl. Beispiele fOr Alkoxyalkoxygruppen 
mit 3 bis 10 Kohlenstoffatomen sind Methoxymethoxy, Methoxyethoxy, Ethoxybutoxy, Butoxypentoxy und dgl. 
Beispiele fur Alkylgruppen mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen sind Methyl, Ethyl, n-Propyl, Isopropyl, n-Butyl, 
Isobutyl, sec-Butyl, tert-Butyl, Amyl und dgl. Beispiele fOr Arylgruppen sind Phenyl, Toluyl und dgl. Beispiele fQr 25 
Alkenylgruppen sind Vinyl. Allyl und dgl. Beispiele fOr Mercapto- oder Amino-substituierte Alkylgruppen mit 1 
bis 6 Kohlenstoffatomen sind p-Mercaptopropyl, Aminoethyl, Aminopropyl, Aminobutyl und dgL 

Beispiele fQr bevorzugte Organoaluminiumverbindungen sind Aluminiumisopropylat, Aluminium-sec-butyiat, 
AluminiuM-tert-butylat und dgl. 

Beispiele fQr gceignete Chelatisierungsmittel, die mit solchen Organoaluminiumverbindungen umgesetzt 30 
werden sollen, sind niedere Aikanolamine (wie z. B.TriethanoIamin, Diethanolamin und Dimethylaminoethanol), 
Acctoacetatc (wie z. B. Methylacetoacetat und Ethylacetoacetat), Diketonalkohole (wie 2. B. Diacetonal'- ohol), 
Diketone (wie z. B. Acetylaceton), Glykolc (wie z. B. Ethylenglykol und Octylenglykol), Hydroxycarbonsauren 
(wie z, B. MilchsSure und Weinsaure), Dicarbonsfiuren und Ester derselben (wie z, B. Maleinsaure und Ethylma- 
lonat), Salicylsiure, Catechol, Pyrrogallol usw. Unter diesen Beispielen werden die niederen Aikanolamine, 35 
Hydroxycarbonsfluren und Diketone bevorzugt 

Die Organoaluminium-Chelatverbindung, die mit Vortei! in der vorliegenden Erfindung verwendet wird, ist 
eine Verbindung. in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Aluminiumatom gebunden sind 
Wenn die Aiuminiumchclat- Verbindung direkt an das Aluminiumatom gebundene Hydroxy- oder Alkoxygrup- 
pen aufweist, hat die Harzmasse, die die Chelatverbindung enthait, eine geringe Lagerstabilitat und liefert 40 
Beschichtungen. die nach der Hartung eine schlechte Oberflachenglatte aufweisen. 

Beispiele fQr bevorzugte 6fach koordinierte 
Organoaluminium-Chelatverbindungensind 
Aluminiumtris(ethylacetoacetatX 

Tris(trinuoracetyIacetonato)aluminium, 45 

Tris(hexanuoracetylacetonato)aluminium, 

Tris(ethylacetoacetato)aluminium, 

Tri^n-propylacetoacetatojaluminium, 

Tris(iso-propylacetoacetato)aluminium t 

Tris(n-butylacetoacetato)aluminium, 50 

Tris(salicylaIdehydato)aluminium, 

Tris(2-ethoxycarbonylphenoiat)aluminium, 

Tris(acetyIacctonaio)alurninium, 

Tris(ethylacetonato)alurninium und dgL 

Diese Verbindungen k&nnen teilweise kondensiert sein. 55 

Geetgncte 8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindungen sind diejenigen, die hergestellt werden 
durch Behandlung von Organozirkoniumverbindungen mit einem Chelatisierungsmittel. Gceignete Organozir- 
koniumverbindungen sind Verbindungen, die durch die folgende Formel 
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fa 

U Ri 5 ,R I6 ,R,7 und R| 8 Alkoxy-und/oderAlkoxyaIkoxygruppen sind. 

Beispielc fOr Gruppcn, die durch Ru bis Rjs reprftsentiert werden, sind dieselben wie jene, die oben fur die 
^ Gruppen Rj 2 bis R t 4 der Organoaluminiumverbindungen als Beispiele angegeben wurden. 

| ; Beispiele fQr bevorzugte Organo-Zirkonium-Verbindungen sind Tetramethylzirkonat, Tetraethylzirkonat, 

Jj 5 TetraisopropyIzirkonat,Tetra-n-butyIzirkonat,TetraisobutylzirkonatundTetra-tert-butyIzirkonat. 

Geeignete Chelatisierungsmitte!, die mit solchen Organo-Zirkon-Verbindungen umgesetzt werden sollen. sind 
diejenigen, die bereits als Beispiele bei den Aluminiumverbindungen angegeben wurden. 

Die Organc Zirkon-Chelatverbindung, die mit Vorteil in der vorliegenden Erfindung verwendet werden soli, 
ist eine Verbindung, in der weder Hydroxy- noch Alkoxygruppen direkt an das Zirkonatom gebunden sind. 
10 Wenn die Zirkon-Chelatverbindung Hydroxy- oder Alkoxygruppen aufweist, die direkt an das Zirkoniumatom 
gebunden sind, dann weist die Harzmasse, die die Verbindung enthfilt, eine verschlechtcrte Lagerstabilitat auf 
und ergibt nach der Hartung eine schlechte Gl&tte. so daB die Verbindung nicht wUnschenswert ist. 

Beispiele fur bevorzugte 8fach koordinierte Organo-Zirkonium-Chelatvcrbindungen sind 
Tetrakis(oxalsaure)zirkon, Tetrakis(acetyIaceton)zirkon, 
is Tetrakis(n-propylacetoacetato)zirkon, 
Tetrakis(ethyIacetoacetato)zirkon und 
Tetrakis(saiicylaIdehydato)zirkon. 

Derartige Verbindungen kflnnen auch teilweise kondensiert sein. 
Die voriiegende Harzmasse umfaflt die 6fach koordinierte Organoaluminium-Chelatverbindung und/oder 
20 8fach koordinierte Organo-Zirkon-Chelatverbindung, d ; e als vernetzendes Hartungsmittel dient, in einer Menge 
von 0,01 bis 30 Gew.-Teile, vorzugsweise 0,1 bis 15 Gew.-Teile, pro 100 Gew.-Teile des Copolymeren. Wenn die 
Menge des vernetzenden Hartungsmittels geringer ist als der obige Bereich, dann neigt die Harzmasse zu einer 
geringeren vernetzenden HSrtbarkeit, wShrend bei Mengen.die den obigen Bereich Oberschreiten, ein Teil des 
Mittels im geharteten Produkt verbleibt, was zu einer geringeren Wasserbest&ndigkeit fOhrt und deshalb 
25 unerwQnschtist. 

Es ist mflglich, gegebenenfalls in die voriiegende Harzmasse ein Epoxy-enthaltendes Harz f wie z. B. Epikote 
1001 (Frodukt der Shell Chemical) oder ein Hydroxyl-enthaltendes Harz (wie z. B. Styroi-AIlylalkohoI-CopoIy- 
mer) einmverleiben. Vorzugsweise werden diese Harze in einer Menge von bis zu 10 Gew.-%, bezogen auf die 
Masse, eingesetzt, 

30 Die voriiegende Harzmasse kann in Form einer LCsung in einem organischen LGsungsmittel, wie auf Vorrat 
oder unmittelbar vor der Verwendung hergestellt, eingesetzt werden. Obwoh! dies nicht beschrankend aufzufas- 
sen ist, sind angesichts der Hartungsgeschwindigkeit der Masse bevorzugte organische LOsungsmittel jene mit 
einem Siedepunkt bis ungefahr 150°C Beispiele fOr bevorzugte organische Lfisungsmittel sind Kohlenwasser- 
stofflfisungsmittel, wie z. B. Toluol und Xylol, Retonlflsungsmitte!, wie z. B. Methylethylketon und Methylisobu- 
35 tyiketon, EsterlCsungsmittel, wie z. B. Ethylacetat und Butylacetat, EtherlCsungsmittel, wie z. B. Dioxan und 
Ethyienglykoldiethylether, alkoholische LSsungsmittel, wie z. B. Butanol und Propanol. Diese Lfisungsmittel 
kSnnen cinzeln oder in einer geeigneten Kombination verwendet werden. Wenn alkoholische Lflsungsmittel 
verwendet werden, ist es angesichts der LSslichkeit des Harzes wflnschenswert, diese Lflsungsmittel zusammen 
mit anderen LSsungsmitteln zu verwenden. Der Harzgehalt in der HarzlOsung liegt im allgemeinen bei ungefahr 
40 10 bis ungefahr 70Gew.-%, obwohl dieser Gehalt unter BerQcksichtigung der beabsichtigten Verwendung 
variabel ist. 

Das Verfahren zum Auftragen der vorliegenden Harzmasse ist nicht besonders beschrankt, sondern kann 
jedes Gbliche Beschichtungsverfahren, wie z. B. SprOhbeschichtung, Walzenbcschichtung und Burstenbcschich- 
tung, sein. 

45 Die erfindungsgemafle Harzmasse kann leicht durch Vernetzung bei niedriger Temperatur bis zu 100°C 
gehartet werden. Zum Beispiel kann die Masse bei Raumtemperatur ohne jedes Erhitzen normalerweise in 
ungefahr 8 Stunden bis ungefahr 7 Tagen vo!l ausgehartet werden. Beim Erhitzen auf ungefahr 40 bis ungefahr 
1 00° C kann die Masse in ungefahr 5 Minuten bis ungefahr 3 Stunden vollstandig ausgehartet werden. 
Die Hiirtungsreaktion der vorliegenden Masse beginnt mit der Verdampfung des LSsungsmittels und es wird 
50 angenommen, daB sie nach Art einer Kettenreaktion aufgrund der Verdampfung des Chelatisierungsmittels aus 
dem Vernetzungsmittel fortschreitet Wahrscheinlich fQhrt das Vernetzungsmittel zu folgendem Reaktionsme- 
chanismus. Wenn z. B. eine Organoaluminiurn-Chelatverbindung als vernetzendes Hartungsmittel eingesetzt 
wird, folgt auf die Verdampfung des Chelatisierungsmittels die Reaktion der Organoaluminiumverbindung mit 
der Silanolgruppe, die sich vom Polysiloxan-Macromonomer abieitet, urn in der ersten Stufe die Bindung 

55 \ / 

Al — O— Si— 

/ \ 

bo zu bilden. 

AnschlieBend daran wird in der zweiten Stufe eine Koordinationsbindung zwischen Silanol und 
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gcbildet, wodurch das Silanol polarisiert wird. Das polarisicrte Silanol reagicrt mit einer Epoxygruppe, wobci es 
cin Oxoniumsalz bildet. das durch die folgende Formel 
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dargestclli wird. AnschlieOend erfolgt die ionische Polymerisation von Epoxygruppen und die Additionsreaktion 
derselben mit Hydroxygruppen. 

Im Falle der vorliegenden Harzmasse enthalt das Vinylcopolymere, die Harzkomponente der Harzmasse. 
Silanolgruppen, die vom Polysiloxan-Macromonomeren stammen, Epoxygruppen, die vom alicyciischen, Epoxy- 
enthaltenden Vinyimonomeren abgeleitet sind, und andere funktionelle Gruppen. DemgernaB treten neben der 
wie oben angegebenen, katalytisch durch das vernetzende Hartungsmittel bewirkten Vernetzungsreaktion 
wahrscheinlich gleichzeitig verschiedene Hartungsreaktionen.die im folgenden angegeben sind, auf. 

(A) Kondensation der Silanolgruppen. 

(B) Kondensation von Silanolgruppen mit Hydroxygruppen aus Epoxygruppen. 

(C) Addition von Silanolgruppen an Epoxygruppen. 

(D) Addition von Hydroxylgruppen an Epoxygruppen. 

(E) Jonische Polymerisation von Epoxygruppen. 

Da diese Hartungsreaktionen gleichzeitig stattfinden, kann die Harzmasse fast zur selben Zeit an der Oberfia- 
che und im Inneren gehartet werden. Dies verringert den Unterschied im Hartungsgrad zwischen der Oberfla- 
che und dem Inneren des geharteten Produkts, das deshalb eine ausreichende Harte zeigt und praktisch nicht 
schrumpft 

Wenn das Polysiloxan-Macromonomere in der vorliegenden Masse Alkoxygruppen enthalt, die Alkoxysilan- 
gruppen bilden, muB die Masse hydrolysiert werden, urn Silanolgruppen zu bilden. Diese Hydrolysereaktion 
findet in zufriedenstellender Weise in Anwesenheit einer kleinen Menge Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeii, statu 
Die Hydrolysereaktion schreitet zwar im Inneren der Masse nicht ohne weiteres fort und falls das Macromono- 
mere keine Silanolgruppen enthalt, ist es schwierig, im Inneren der Masse eine Hartungsreaktion zu bewirken, 
an der die Silanolgruppen teilnehmen. aber der innere Teil kann vollstandig durch die Reaktion gehartet werden, 
an der Epoxygruppen beteiligt sind. 

Die erfindungsgemaOe Harzmasse zeigt die folgenden herausragenden Eigenschaften. 

(1) Die Masse kann durch Vernetzen bei niedrigen Temperaturen von bis zu I00°C leicht gehartet werden. 
Wenn die Masse z. B. 30 Minuten bei 60°C gehartet wird, liefert sie ein gehartetes Produkt mit einer 
Gelfrakiion von wenigstens 90%. 

(2) Die Hartungsreaktion erfordert kein Wasser oder schreitet in Anwesenheit einer kleinen Menge an 
Wasser, z. B. der Luftfeuchtigkeit, fort 

(3) Die Harzmasse beginnt zu harten, wenn das Chelatisierungsmittel verdampft und kann deshalb in 
verschlossenen Behaltern mit guter Stabilitat gelagert werden. 

(4) Die Harzmasse ist frei von irgendwelchen Hartungsmitteln, wie z. B. Isocyanat das hoch toxisch ist 

(5) Die Kondensationsreaktiv,n der Silanolgruppen, die ionische Polymerisationsreaktion der Epoxygrup- 
pen und andere Hartungsreaktionen treten gleichzeitig auf und folglich vermindern sie den Unterschied im 
Hartungsgrad zwischen der Oberflachc und dem Inneren, was zu einem Wegfall der Schrumpfung fQhrt und 
wodurch man die Harzmasse in zufriedensteilender Weise fflr die Herstellung von Beschichtung mit 
erhohter Dicke verwenden kann. 

(6) Die Harzmasse liefert gehartete Produkte mit ausgezeichneten Eigenschaften, tnsbesondere hoher 
Wetter- und Wasserfestigkeit bedingt durch die verminderte Menge an durch die Hartungsreaktion her- 
vorgerufenen Nebenprodukten. 

(7) Bei der Harzmasse bestcht eine geringe oder keine Wahrscheinlichkeit, daB sie bei der Hartung in der 
Oberfiachcnschicht ungehartct bleibt; sie zeigt ausgezeichnete Eigenschaften bei der Mehrschichtenlackie- 
rung und der Oberlackicrung und liefert gehartete Produkte, die bezQglich Haftung, Warmebestandigkcit 
Korrosion und Fleckenbiidung, Wasseraf)stoBung usw. herausragende Eigenschaften zeigen, Wegen dieser 
ausgezeichneten Eigenschaften kann die vorliegende Harzmasse mit Vorteil zur Beschichtung von Kraft- 
fahrzeugen, Behaltern, auBen verwendeten Baumaterialien, PCM (Vorbeschichtungsmetall; "precoat me* 
tall usw. eingesetzt werden. 

Im folgenden wird die Erfindung unter Bezugnahme auf Bcispiele naher erlautert 
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Bcispid 1 



Methyltrimethoxysilan 2720g(20Mol) 

^Mcthacryloxypropyltrirneihoxysilan 256 g(l Mo!) 

5 Entionisicrtes Wasscr 1l34g 
60%igcSalzs3ure 2g 
Hydrochinon 1 g 

Die Mischung der obigen Verbindungen wurde bci 80° C 5 Stunden umgesetzt und das resuhierende Polysilo- 
io xan-Macromonomere wurde abgetrennt. Das Macromonomere wies ein Zahlcnmittel des Molekulargewichts 
von 2000 auf und besaO im Durchschnitt eine Vinylgruppe (polymerisierbare ungesflttigte Bindung) und vier 
Hydroxylgruppen pro MolekQl. 

Das Macromonomere (300 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 

15 Styrol 100 g 

CH, 




CH, = C — C — ( \> r O lOOg 



O 

n-Butyiacrylat 500 g 

Azoisobutyronitril 20 g 



Bei 1 20°C wurde die Mischung tropfenweise zu 1000 g Xylol gegeben und dann der Polymerisation unterwor- 
fen, um ein transparentes Copolymeres zu erhalten, das ein Zahlcnmittel des Molekulargewichts von ungefahr 
20 000 aufwies. 

30 Zu der HarzlOsung (200 g. 50% Harzgehalt) wurden 3 g Aluminiumtris(ethylacetoacctat) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 um aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang 
eingcbrannt 

Nach der HSrtung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion (Aceton- 
ExtraktionsrQckstand: RilckfluBtemperatur, 4 Stunden) betrug 93,5%. 



Beispiel 2 



Phenyltrisiianol 7800 g (50 Mol) 

r-Acryloxypropyltrisiianol 200 g (1 Mol) 

40 Toluol 4500 g 

Die Mischung dieser Verbindungen wurde 3 Stunden bei 1 1 7°C umgesetzt, gefolgt von der Dehydrmisierung, 
um das resultierende Polysiloxan-Macromonomere abzutrennen. Dieses Macromonomere wies ein Zahlenmittel 
des Molekulargewichts von 7000 auf und besaQ im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Hydroxylgruppen 
45 proMoIekOL 

Das Macromonomere (100 g) wurde mit den folgenden Verbindungen gemischt: 

2-Hydroxyethy!acrylat 100 g 

CH, 



CH 2 =C — C — 0 — CH,-^ \ 200 g 



o 

55 2-EthylhcxylmethacryIat 600 g 

Azoisobutyronitril 10 g 



60 Die Mischung wurde tropfenweise zu lOOOg einer Butanol-Xylolmischung (Gewichtsverhaltnis 1:1) von 
120°C gegeben, um durch Polymerisation ein transparentes Copolymeres zu erhalten. das ein Zahlenmittel des 
Molekulargewichts von ungefahr 40 000 aufwies, 

Zu dieser HarzIOsung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 03 g Tetrakis(acetylaceton)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 um aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten lang 

65 eingebrannt 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
92,6%. 



14 



OS 38 07 571 



Bcispicl 3 

Phcnyitrimcthoxysilan (48 Mol) wurde mit 2 Mol y-Methacryloxyethyltriethoxysilan auf dicsclbc Art und 
Weisc wie in Bcispicl 1 umgesctzt. Das erhaltene Polysiloxan-Macromonomcre wies cin Zahlenmittel dcs 
Molckulargewichts von ungefahr 5000 auf und besaO im Durchschnitt cine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxy- 
gruppen pro MoIekQl. 

Das Macromonomere (500 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieseibe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 14 g Azoisobutyronitril polymerisiert 



Styrol 70 g 
Verbindung der Formei (VII) 

(in welcher R9 Methyl und Rio Ethylen ist) gO g 

n-Butylacrylat 350 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 60 000 auf. 

Zu der HarzlSsung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 1,0 g Aluminiumtris(acetylaceton) gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgetragen und bei 60°C 30 Minuten einge- 
brannu 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
93,1%. 

BeispieU 

Methyltrimethoxysilan (29,1 Mol) wurde mit 0,9 Mol y- Acryloxyethyltriethoxysilan auf dieseibe Art und Weise 
wie in Beispiel umgesetzt. Das resultierende Polysiloxan-Macromonomere wies ein Zahlenmittel des Molekular- 
gewichts von ungefahr 15 000 auf besaB im Durchschnitt eine Vinylgruppe und 5 bis 10 Methoxygruppen pro 
MoIekQl. 

Diese Macromonomere (400 g) wurde mit den folgenden Verbindungen auf dieseibe Art und Weise wie in 
Beispiel 1 unter Verwendung von 7 g Azoisobutyronitril polymerisiert 



Hydroxyethylacrylat 70 g 

Verbindung der Formei (XIII) 

(in welcher R9 Methyl und Rio Ethylen 

und R11 Hexamethylen darstellt) 140 g 

2-EthyIhexyImethacrylat 390 g 



Das erhaltene Copolymere wies ein Zahlenmittel des Molekulargewichts von ungefahr 70 000 auf. 

Zu der HarzlcJsung (200 g, Harzgehalt 50%) wurden 10 gTetrakis(ethyIacetoacetato)zirkon gegeben und die 
Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 100 urn aufgetragen und bei Raumtemperatur (25°Q 24 
Stunden lang stehengelassen. 

Nach der Hartung war die Beschichtung transparent und zeigte keine Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 
90,5%. 

Vergleichsbeispiel 1 

Eine Ldsung d^s Copolymeren wurde auf diefelbe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB die 
Verbindung der Formei 

CH, 




die in Beispiel 1 eingesetii wurde, durch Glycidylacrylat ersetzt wurde. Zu dieser HarzlSsung (200 g) wurde 3 g 
AIuminiumtris(ethyIacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf eine Glasplatte in einer Dicke von 
100 u.m aufgetragen und bei 100° C 30 Minuten eingebrannt Nach der Hartung war die Beschichtung transpa- 
rent, aber zeigte eine gewisse Schrumpfung. Die Gelfraktion betrug 60,1%. 

Vergleichsbeispiel 2 

Eine L6sung des Vinylcopolymeren wurde auf dieseibe Art und Weise wie in Beispiel 1 hergestellt, auBer daB 
300 g des Macromonomeren von Beispiel 1 durch 300 g Methacryloxypropyltrimethoxysilan ersetzt wurden. Zu 
dieser HarzIOsung (200 g) wurden 3 g AIuminiumtris(ethylacetoacetat) gegeben und die Mischung wurde auf 
eine Glasplatte in einer Dicke von 100 um aufgetragen und bei 100°C 30 Minuten cingebrannt Nach der 
Hartung war die Beschichtung zwar transparent, zeigte aber Schrumpfung. 
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